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(54) PyridofS^-elfl^^triazoloII^-aJpyrimidin- 2-sulfonsaureamide, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre 
Verwendung als Mittel mit herbizider, pflanzenwachstumsregulierender und fungizider Wirkung 

Die Erfindung betrifft neue Pyrido[3,2-e][l,2,4]triazo- 
lo[l,5-a]pyrimidin-2-sulfonsaureamide der allgemeinen 
Formel I 
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in der Ar, R 8 und R 7 die in der Beschreibung genannten Be- 
deutungen haben, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre 
Verwendung als Mittel mit herbizider, pflanzenwachstums- 
regulierender und fungizider Wirkung. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betriff t neue Pyridop^e^ 
Herstellung und ihre Verwendung als Mittel mit herbizider, pflanzenwachstumsregul.erender und fungiz.der 

^Es btbereits bekannt, dafl Triazolsulfonamide eine herbizide Wirkung besitzen (EP-Anmeldungen 01 42 152, 
01 50 974 und 02 46 749). Haufig ist jedoch die Herbizidwirkung der bekannten Verbindungen nicht ausreichend, 
beziehungsweise es treten bei entsprechender Herbizidwirkung Selektivitatsprobleme m landwirtschaftl.chen 

H A^feabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung von neuen Verbindungen, die diese Nachteile nicht 
aufweisen und in ihren biologischen Eigenschaften den bisher bekannten Verbindungen uberlegen sind. 
Es wurde nun gefunden, daB Pyrido[3^-eIU4]triazolo[l^a]pyrimidin-2-sulfonsaureamide der allgememen 

Formel I 
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Ar — N — S 
R s O 

in der 



fi^ i>An \, 7 



0) 



Ar eine Phenyl-, Naphthyl-, Pyridyl- oder Thienylgruppe der allgemeinen Formeln 
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R«, R* R J , R 4 und R 5 , die gleich oder verschieden sind, ein Wasserstoffatom, etnen Ci-CrAlkylrest^ einen e n- 
odermehrfach. gleich oder verschieden durch Halogen, Hydroxy, Halogen^, -Q-alkyl, C'-^A Joxy. Halo- 
gen.C,-C4-alkoxy. C,-C4-Alkylthio, C.-Q-Alkyfeulfinyl oder C-Q-Alkylsulfonyl substitu erten 
Q-^-Alk^lres^inen C.-Ce-AIkenylrest, einen ein- oder mehrfach. gleich oder «h«d« dure* .Halogen, 
Hydroxy, Halogen-C, -CValkyl, Ct-CVAIkoxy, Halogen-C, -C4-alkoxy, C,-C,-A kylthio, C.-Q-Alkylsulfi- 
ny^Z Q-Q-Alkylsutfonyl substituierten Q-Q-Alkenylrest, einen C 2 -CVAlkmylrest .einen em- oder 
gleich oderverschieden durch Halogen, Hydroxy, Halogen-C, -Q-alkyl, Ci-CMHcoxv. Halogen- 
Q-Q-alkoxy. C,-C4-Alkylthio, C.-Q-Alkylsutfinyl oder C-Q-Alkylsulfonyl substituierten Cj-Q-Alkl- 
nvlrest ein Halogenatom, eine C.-C-Alkoxygruppe, eine Halogen-C, -CValkoxygruppe, erne Gruppe 
5? A^ninocarbonylgruppe R'R">N-CO-, eine Aminogruppe R 9 R 10 N- eme Cyanogrupp^ 
eine Nitrogruppe, eine Schwefel enthaltende Gruppe R«-S(0) fl -, erne Acylgruppe R 8 -CO-, eine Gruppe 
R 8_o_CO-(CH 2 )„- einen Phenylrest, einen durch C, -Q-AIkyI, Halogen oder Nrtro substituierten Phenyl- 
rest, einen Phenoxyrest oder einen durch C, -CVAlkyl, Halogen oder Nitro aibstituierten Phenoxyrest 
R^ein Wasserstoffatom, eine Acylgruppe R«-CO-, eine Gruppe RS-O-CC-, emen C'-QrAIkylres^ e men 
Cz-O-Alkenylrest. einen C 2 -cVAlkiny,rest, einen Phenyl-C.-Q-alkylrest, eine Am.nocarbonylgruppe 
R9R'°N-CO-, ein Alkalimetallatom, ein einwertiges Metallaquivalent aus der Gruppe der Erdalkalimetalle 
und weiterer Metalle, emen Ammoniumrest oder einen durch Ci -CVAlkyl substituiert^^ 
Rr ein Wasserstoffatom, einen C.-Cs-Alkylrest, einen durch Halogen und/oder C,-C4-Alkox y * ™ 
C-Cs-Alkylrest, einen Qs-Ce-AUcenylrest, einen durch Halogen und/oder C.-C-Alkoxysubstituierten 
C -Ce-AIkenylrest, einen C 2 -C6-Alkinylrest, einen durch Halogen und/oder C.-CVAlkoxy substituierten 
C 2 -CVAlkinylrest, ein Halogenatom, eine Hydroxygruppe, einen Q-Ce-AIkoxy rest emen Halogen- 
C,-Q-alkoxyrest,etneSchwefelenthaltendeGmppeR 8 -S(0) n -odereineAminogruppeRR N-. 
R« ein Wasserstoffatom, einen C, -Ce-Alkylrest, einen ein- oder mehrfach, gleich oder verschieden durch 
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Halogen, Hydroxy oder d-d-Alkoxy substituierten Ci -Q>- A lkyl rest, einen d-C 6 -Alkenylrest, einen ein- 
oder mehrfach, gleich oder verschieden durch Halogen, Hydroxy oder Q— GrAlkoxy substituierten C2— C6-A1- 
kenylrest, einen d— C6-Alkinylrest, einen ein- oder mehrfach, gleich oder verschieden durch Halogen, Hydroxy 
oder Ci — d-AIkoxy substituierten C2— C6- Alkinyl rest, einen Phenyl-d — C4-alkyirest, einen ein- oder mehrfach, 
gleich oder verschieden durch Halogen, Hydroxy oder d— d-Alkoxy substituierten Phenyl-d— Q-alkylrest, 
einen Phenylrest oder einen durch Halogen, Nitro oder Q — C4-Alkyl substituierten Phenylrest, 
R 9 ein Wasserstoffatom, einen d — C6-Alkylrest, einen ein- oder mehrfach, gleich oder verschieden durch 
Halogen, Hydroxy oder d — C 4 -Alkoxy substituierten Q— C 6 -Alkylrest, einen C2— d-Alkenylrest, einen ein- 
oder mehrfach, gleich oder verschieden durch Halogen, Hydroxy oder d — C 4 -AIkoxy substituierten C 2 — C e -AI- 
kenylrest, einen C 2 — C 6 -Alkinylrest, einen ein- oder mehrfach, gleich oder verschieden durch Halogen, Hydroxy 
oderd— d-Alkoxy substituierten C 2 — C6-Alkinylrest, 

R 10 ein Wasserstoffatom, einen d— Q-AIkylrest, einen ein- oder mehrfach, gleich oder verschieden durch 
Halogen, Hydroxy oder C,-Q-Alkoxy substituierten d-Ce-Alkylrest, einen C 2 — CVAIkenylrest, einen ein- 
oder mehrfach, gleich oder verschieden durch Halogen, Hydroxy oder Ci — C 4 -A!koxy substituierten C 2 — C6-AI- 
kenylrest, einen C 2 — Ce-Alkinylrest, einen ein- oder mehrfach, gleich oder verschieden durch Halogen, Hydroxy 
oder Cj —d-AIkoxy substituierten C2—C6-Alkinylrest, oder 

R 9 und R'° gemeinsam mit dem benachbarten St ickstof fa torn eine Pyrolidinylgruppe, eine Piperidinogruppe 
oder eine Morpholinogruppe und 



bedeuten, eine interessante herbizide, pflanzenwachstumsregulierende und f ungizide Wirkung zeigen. 

Der Begriff "Halogen" im Zusammenhang mit Alkyl, Alkenyl, Alkinyl oder Phenyl bedeutet, daB ein oder 
mehrere Wasserstoffatome durch ein oder mehrere Halogenatome ersetzt sind. Die Bezeichnung "Halogen" 
umfaBt Fluor, Chlor, Brom und Jod. 

Als besonders wirksam haben sich solche Pyridc(3,2-eI1,2,4]triazolo-[l,5-a]pyrimidin-2-sulfonsaureamide der 
allgemeinen Formel I erwiesen, bei denen 

Areine Phenylgruppe der allgemeinen Forme! 



R 1 und R 5 , die gleich oder verschieden sind, ein Halogenatom, einen Methylrest, einen Trifluormethylrest, eine 
Nitrogruppe, einen Methoxyrest oder eine Methoxycarbonylgruppe, 

R 2 , R 3 und R 4 , die gleich oder verschieden sind, ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, einen Trifluormethylrest 
oder einen d — d-Alkylrest, 

R 6 ein Wasserstoffatom, ein einwertiges Metallaquivalent oder eine d — d-Acylgruppe und 

R 7 ein Wasserstoffatom, einen d -d-Alkylrest, einen C 2 -d-Alkenylrest oder einen d ~C 4 -Alkoxyrest 



Die erfindungsgemaBen Verbindungen der allgemeinen Formel I konnen zum Beispiel hergestellt werden, 
indemman 

A) Amine der allgemeinen Formel II 

Ar-NH-R" (II) 

in der Ar die unter der allgemeinen Formel I angegebene Bedeutung hat und R 1 1 ein Wasserstoffatom, einen 
d— Qs-Alkylrest, einen C 2 — C 6 -Alkenylrest oder einen C 2 — C 6 - Alkinyl rest bedeutet, mit einem Sulfonsau- 
rechlorid der allgemeinen Formel III 



/70, 1 oder2 




bedeuten. 




OH) 



in der R 7 die unter der allgemeinen Formel I angegebene Bedeutung hat, in einem geeigneten Ldsungsmittel 
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in Gegenwart eihes Saureakzeptors umsetzt, 
B) eine Verbindung der allgemeinen Fonnel IV 



H 



/ 



Ar— N— S 

I II 
R" O 



N — N 



(IV) 



NH 2 



in der Ar und R n die unter der allgemeinen Formel II angegebenen Bedeutungen haben, mit 2-Chlornicotin- 
saure der Formel V 




N 



COOH 



CI 



(V) 



in einem geeigneten Losungsmittel in Gegenwart eines Saureakzeptors und weiterer Kataiysatoren zu 
Verbindungen der allgemeinen Formel la 



Ar— N— S 

I II 
R u O 



N— N 




0 a) 



OH 



in der Ar und R 11 die unter der allgemeinen Formel II angegebenen Bedeutungen haben, umsetzt, 
C) eine Verbindung der allgemeinen Formel la 




G a) 



OH 



Ar— N— S 

A., i 

in der Ar und R 11 die unter der allgemeinen Formel II angegebenen Bedeutungen haben, mit einem 
Halogenierungsreagenz in einem geeigneten Losungsmittel in Gegenwart eines Katalysators zu Verbin- 
dungen der allgemeinen Formel lb 




Ob) 



Hal 



in der Ar und R n die unter der allgemeinen Formel II angegebenen Bedeutungen haben und Hal ein 
Halogenatom bedeutet, umsetzt, 
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D) eine Verbindung der allgemeinen Forme! la 




in der Ar und R M die unter der allgemeinen Formel II angegebenen Bedeutungen haben, mit Lawesson's 
Reagenz oder Phosphorpentasulfid in einem geeigneten Losungsmittel und gegebenenfalls in Gegenwart 15 
eines Katalysators zu Verbindungen der allgemeinen Formel Ic 




20 



25 



in der Ar und R 1 1 die unter der allgemeinen Formel II angegebenen Bedeutungen haben, umsetzt, 
E) eine Verbindung der allgemeinen Formel lb 




35 



40 



in der Ar und R M die unter der allgemeinen Formel II angegebenen Bedeutungen haben und Hal ein 
Halogenatom bedeutet, mit einem Alkohol der allgemeinen Formel VI 

HO-R' 2 (VI) 

in der R 12 einen d — C6-Alky!rest oder einen Halogen-Q— Q-alkylrest bedeutet, mit einer Schwefel 
enthaltenden Verbindung der allgemeinen Formel VII 

HSfOJn-R 8 (VII) 

in der R 8 und n die unter der allgemeinen Formel I angegebenen Bedeutungen haben, oder einem Amin der 
allgemeinen Formel VIII 

H— NR 9 R 10 (VIII) 

in der R 9 und R 10 die unter der allgemeinen Formel I angegebenen Bedeutungen haben, in einem geeigneten 
Losungsmittel und in Gegenwart eines Saureakzeptors oder Katalysators zu Verbindungen der allgemei- 
nen Formel Id 



65 



5 



DE 38 25 041 Al 



N— N 




(Id) 



R» 



Ar— N— S 

1 II 
R" O 

in der Ar und R» die unter der allgemeinen Formel II angegebenen , Bedeutungeix haben R" einen 
G-Cfi-Alkoxvrest, einen Halogen-C.-Ce-alkoxyrest, eine Schwefel enthaltende Gruppe R -S(0)»- 
oder dne SSruppe RW- bedeutet, wobei R« R», R'° und n die unter der allgememen Formel I 
angegebenen Bedeutungen haben, umsetzt, 
F) eine Verbindung der allgemeinen Formel Ic 



N — N ^ 




(Ic) 



SH 



Ar— N— S 

I II 
R" O 

in der Ar und R 11 die unter der allgemeinen Formel II angegebenen Bedeutungen haben, mit einer 
Verbindung der allgemeinen Formel IX 




in der R« ein Wasserstoffatom, einen Q-Cs-AIkylrest, einen ^-^: Alk ^ r ^,°f n ^^ 
nylrest bedeutet, in einem geeigneten Losungsmittel in Gegenwart ernes Saureakzeptors und gegebenen- 
falls eines Katalysators zunachst zu Verbindungen der allgemeinen Formel X 




(X) 



in der Ar und R" die unter der allgemeinen Formel II und R 14 die unter ^& m *™»J^tlt 
Lngegebenen Bedeutungen haben, und anschlieBend durch Erhitzen m einem geeigneten Losungsmittel m 
Gegenwart einer Base in einer Retro-Aldol-Reaktion zu Verbindungen der allgemeinen Formel Ie 



6 



f. 
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5 



in der Ar und R n die unter der allgemeinen Formel II und R 14 die unter der allgemeinen Formel IX 
angegebenen Bedeutungen haben, umsetzt, 
G)eine Verbindung der allgemeinen Formel If 

15 




20 



25 



in der Ar und R 7 die unter der allgemeinen Formel I angegebenen Bedeutungen haben und R 15 ein 
Wasserstoffatom oder ein einwertiges Metallaquivalent bedeutet, mit Verbindungen der allgemeinen For- 
mel XII 

30 

R 8 -Hal (XII) 



oder der allgemeinen Formel XIII 



R 8 -CO-Hal (XIII) 

in denen R 8 die unter der allgemeinen Formel I genannte Bedeutung hat, aber nicht fQr ein Wasserstoffatom 
steht, und Hal Chlor oder Brom bedeutet, oder der allgemeinen Formel XIV 

R 8 -CO-0-CO-R 8 (XIV) 



in der R 8 die oben genannte Bedeutung hat, in einem geeigneten L6sungsmittel umsetzt, 
H) eine Verbindung der allgemeinen Formel Ig 



N 

N — N ^ 




(lg) 



Ar — N — S 

I II 
H O 

in der Ar und R 7 die unter der allgemeinen Formel I angegebenen Bedeutungen haben, mit einer Verbin- 
dung der allgemeinen Formel XV 



45 



50 



55 



M-Y (XV) 

60 

in der M ein einwertiges Metallaquivalent und Y ein Wasserstoffatom, eine Hydroxy-, Niederalkyl-, Nieder- 
alkoxy- oder Aminogruppe bedeutet, in einem Losungsmittel umsetzt 

Die einzelnen Verfahrensvarianten werden vorzugsweise in Gegenwart eines Verdunnungsmittels durchge- 
fuhrt. Zu diesem Zweck konnen samtliche gegenuber den verwendeten Reagenzien inerte Losungsmittel ver- 65 
wendet werden. 

Beispiele fur solche Losungsmittel beziehungsweise Verdunnungsmittel sind Wasser, aliphatische, alicyclische 
und aromatische Kohlenwasserstoffe, die jeweils gegebenenfalls chloriert sein konnen, wie zum Beispiel Hexan, 



7 
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rvrlohexan Petrolether ligroin, Benzol, Toluol, Xylol. Methylenchlorid, Chloroform, Kohlenstofftetrachlorid, 

Saureamide, wie zum Beispiel Dimethylformamid und Dunethy acetamid, Sulfone und Sulfox.de, w.e zum 
BeispielDimethylsulfoxidundSulfolan,undBasen,wiezumBeispielPyndin. ieweilieen Reak- 

nie Reaktionen werden vorzugsweise zwischen Raumtemperatur und dem Siedepunkt des jeweiligen Keax 
tkS^SSd«SSto?S5 Reaktionen Iassen sieh bei dem Druck der Umgebung durchfuhren. wenn- 

SfsSaucn^eierhlte^ th A „ 

^ VeSSSSSnteA) wird vorzugsweise in chlorierten Kohlenwasserstoffen, w.e D.chlormethan oder 

dSioS^ 

ffc^d tertiSre Amine, wie zum BeispielTriethylami^ 

SS^Sdto- Pyridin kann sowohl als Katalysator als auch als Losungsm.ttel be. d.eser Reakfon 
Ve SIe 6 VeSreSvarianten B) bis F) werden bevorzugt in Gegenwart von Verdannungsrnitteln wie aKphati- 

SSSSSmrf Methylisobutylketon, Nitrflen, wie zum Beispiel Acetomm lund ^™^£^ e 
7i.ni Kiel Ethvlacetat und Amylacetat, Saureamiden, wie zum Beispiel D.methylformam.d und Dunethylace- 
^SSSSSSSSZok ie zum Beispiel Dimethylsulfoxid und Sulfolan und »3C 
Pvridin und .reeebenenfalls in Anwesenheit eines Katalysators beziehungswe.se Saureakzeptors durchgetunrt. 

^S^^O^t^^ so dnrchgefOhrt daB man eine ™^*gSi£i 
Formel If in einem eeeigneten Losungsmittel mit Verbindungen der allgeme.nen Formeln XII, XIII Oder XIV 
umseSt, die " Regel TcSwer loslkhen anorganischen Salze abfiltriert und die gewunschten Verb.ndungen 

"^SS^SS^^^^ so durchgefOhrt, daB man eine Verbindung der allgemeinen 
FomeHs Tui etaem gee gnein Losungsmittel mit einer Metallbase. wie einem MetaIlhydrox.d, MeU^yjn* 
SSrSSSU umsetztund die in der Regel schwerer loslichen Salze abfiltnert oder nach 

^rnSdt oS fe— trfahren hergestellten ^^^^^6^ 
ublichen Verfahren aus dem Reakuonsgemisch isoUert werden. bejsp-el^e«edurch Abdestdhoren , des emge 
setzten Losungsmittels bei normalem oder vermindertem Druck, durch Ausfallen mrt Wasser oder aurcn 

^erhohter Reinheitsgrad kann in der Regel durch saulenchromatographische Aufreinigung sowie durch 
fraktionierte Destination oder Kristamsationerhalten werden. mnlMn ^ K^talle dar die wenig 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen stellen in der Regel farb- und S^" 10 ^^^ 

nen beziehungsweise nach bekannten Verfahren darstellbaren 2-Benzylth.o-pyr.do[3^-eIl AfltnazoloU^ ajpy 
rimidinen der allgemeinen Formel XVI 




(XVI) 



in der R' die unter der allgemeinen Formel I angegebene Bedeutung hat, durch Umsetzung mit Chlor in Wasser 
'^^S^SSS^U^ Teil kauflich oder nach bekannten beziehungsweise in der 

U S^SS^S^vSS£^!i B a eine gute herbizide W,kung bei breitb^gen Un^ern 
und Grasern. Ein selektiver Einsatz der erfindungsgemaBen Wirkstoffe u.t m verschi^en^ . Kulturen ^mighdj 
zum Beispiel in Raps. Ruben. Sojabohnen, Baumwolle, Reis. Gerste, We.zen und anderen Getre.dearten. Dabe. 
SS eSne wXtoffe als Selektivherbizide in Ruben, Baumwolle, Soja und Getre.de besonders gee.gnet 
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Ebenso konnen die Verbindungen zur Unkrautbekampfung in Dauerkulturen, wie zum Beispiel Forst-, Zierge- 
holz-, Obst-, Wein-, Citrus-, NuB-, Bananen-, Kaffee-, Tee-, Gummi-, Olpalm-, Kakao-, Beerenfrucht- und Hop- 
fenanlagen, und zur selektiven Unkrautbekampfung in einjahrigen Kulturen eingesetzt werden. 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen konnen zum Beispiel bei den folgenden Pflanzengattungen verwendet 
werden: 5 

Dikotyle Unkrauter der Gattungen Sinapis, Lepidium, Galium, Stellaria, Matricaria, Anthemis, Galinsoga, Che- 
nopodium, Brassica, Urtica, Senecio, Amaranthus, Portulaca, Xanthium, Convolvulus, Ipomoea, Polygonum, 
Sesbania, Ambrosia, Cirsium, Carduus, Sonchus, Solanum, Rorippa, Lamium, Veronica, Abutilon, Datura, Viola, 
Galeopsis, Papaver, Centaurea und Chrysanthemum. 1 o 

Monokotyle Unkrauter der Gattungen Avena, Alopecurus, Echinochloa, Setaria, Panicum, Digitaria, Poa, Eleusi- 
ne, Brachiaria, Lolium, Bromus, Cyperus, Agropyron, Sagittaria, Monochoria, Fimbristylis, Eleocharis, Ischae- 
mum und Apera. 

Die Aufwandmengen schwanken je nach Anwendungsart im Vor- und Nachauflauf in Grenzen zwischen 0,01 15 
bis 5 kg/ha. 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe konnen auch als Defoliant, Desiccant und als Krautabtotungsmittel ver- 
wendet werden. Sie beeinflussen auch das Pflanzenwachstum und konnen deshalb zur Wachstumsbeeinflussung 
von Kulturpflanzen eingesetzt werden. Einige dieser Wirkstoffe zeigen auch eine fungizide Wirkung. 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen konnen entweder allein, in Mischung miteinander oder mit anderen 20 
Wirkstoffen angewendet werden. Gegebenenfalls konnen andere Pflanzenschutz- oder Schadlingsbekamp- 
fungsmittel je nach dem gewunschten Zweck zugesetzt werden. Sofern eine Verbreiterung des Wirkungsspek- 
trums beabsichtigt ist, konnen auch andere Herbizide zugesetzt werden. Beispielsweise eignen sich als herbizid 
wirksame Mischungspartner diejenigen Wirkstoffe, die in Weed Abstracts, Vol. 36, No. 12, 1987, unter dem Titel 
"List of common names and abbreviations employed for currently used herbicides and plant growth regulators in 25 
Weed Abstracts" aufgefuhrt sind. 

Eine Forderung der Wirkintensitat und der Wirkungsgeschwindigkeit kann zum Beispiel durch wirkungsstei- 
gernde Zusatze, wie organische Losungsmittel, Netzmittel und Ole, erzielt werden. Solche Zusatze lassen daher 
gegebenenfalls eine Verringerungder Wirkstoffdosierung zu. 

ZweckmaBig werden die gekennzeichneten Wirkstoffe oder deren Mischungen in Form von Zubereitungen, 30 
wie Pulvern, Streumitteln, Granulaten, Losungen, Emulsionen oder Suspensionen, unter Zusatz von flussigen 
und/oder festen Tragerstoffen beziehungsweise Verdunnungsmitteln und gegebenenfalls Haft-, Netz-, Emul- 
gier- und/oder Dispergierhilfsmitteln angewandt 

Geeignete flussige Tragerstoffe sind zum Beispiel aliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe, wie 
Benzol, Toluol, Xylol, Cyclohexanon, Isophoron, Dimethylsulfoxid, Dimethylformamid, weiterhin Mineralolfrak- 35 
tionen und PflanzenSIe. 

Als feste Tragerstoffe eignen sich Mineralien, zum Beispiel Bentonit, Silicagel, Talkum, Kaolin, Attapulgit, 
Kalkstein, und pflanzliche Produkte, zum Beispiel Mehle. 

An oberflachenaktiven Stoffen sind zu nennen zum Beispiel Caiciumligninsulfonat, PolyethylenaJkylphenylet- 
her, Naphthalinsulfonsauren und deren Salze, Phenolsulfonsauren und deren Salze, Formaldehydkondensate, 40 
Fettalkoholsulfate sowie substituierte Benzolsulfonsauren und deren Salze. 

Der Anteil des beziehungsweise der Wirkstoffe(s) in den verschiedenen Zubereitungen kann in weiten Gren- 
zen variieren. Beispielsweise enthalten die Mittel etwa 10 bis 90 Gewichtsprozent Wirkstoff, etwa 90 bis 
lOGewichtsprozent flQssige oder feste Tragerstoffe sowie gegebenenfalls bis zu 20 Gewichtsprozent oberfla- 
chenaktive Stoffe. 45 

Die Ausbringung der Mittel kann in ublicher Weise erfolgen, zum Beispiel mit Wasser als Trager in Spritz- 
brflhmengen etwa 100 bis 1000 Liter/ha. Eine Anwendung der Mittel im sogenannten Low- Volume und Ultra- 
Low- Volume- Verf ah ren ist ebenso moglich wie ihre Applikation in Form von sogenannten Mikrogranulatea 

Die Herstellung dieser Zubereitungen kann in an sich bekannter Art und Weise, zum Beispiel durch Mahl- 
oder Mischverfahren, durchgefuhrt werden. Gewunschtenfalls konnen Zubereitungen der Einzelkomponenten 50 
auch erst kurz vor ihrer Verwendung gemischt werden, wie es zum Beispiel im sogenannten Tankmixverfahren 
in der Praxis durchgefuhrt wird. 

Zur Herstellung der verschiedenen Zubereitungen werden zum Beispiel die folgenden Bestandteile einge- 
setzt: 



A) Spritzpulver 



55 



1.) 25 Gewichtsprozent Wirkstoff 
60 Gewichtsprozent Kaolin 

lOGewichtsprozent Kieselsaure 60 
5 Gewichtsprozent einer Mischung aus dem Calciumsalz der Ligninsulfonsaure und dem 
Natriumsalz des N-Methyl-N-oleyl-taurins 
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Z) 40 Gewichtsprozent Wirkstoff 
25 Gewichtsprozent Tonmineralien 

25 Gewichtsprozent Kieselsaure a 
10 Gewichtsprozent einer Mischung aus dem Calciumsalz der Ligmnsulfonsaure und 
Alkylphenylpolyglycolethern 



45 Gewichtsprozent 
5 Gewichtsprozent 

15 Gewichtsprozent 
2 Gewichtsprozent 

10 Gewichtsprozent 

23 Gewichtsprozent 



B) Paste 

Wirkstoff 

Natriumaluminiumsilikat 

Cetylpolyglycolether mit 8 Mol Ethy lenoxid 

Spindelol 

Polyethylenglycol 

Wasser 



C) Emulsionskonzentrat 

25 Gewichtsprozent Wirkstoff 
15 Gewichtsprozent Cyclohexanon 

55 Gewichtsprozent Xylol , 
5 Gewichtsprozent einer Mischung aus dem Calciumsalz der Dodecylbenzolsulf onsaure und 
Nonylphenylpolyoxyethylen 

Die nachstehenden Beispiele erlautern die Herstellungder erfindungsgemaBen Verbindungen: 

Beispiel 1 

5-Hydn*yiyrkk^ 

1579 g 5-Aimno-lH4£4-triazol-3^^^ in 24 ml Dimethylformamid werden mit 

8,08 g 2.Chlornicotinsaure, U98 g Kaliumcarbonat, 0,4 g Kupfer-Pulver und 0,2 g Kaliumjodid 5 Sttrndu^ 
Ruhren auf 150°C erhitzt Nach dem Abkuhlen wird die Mischung in Wasser emgeruhrt und mit Safanurc 
angesauert Das Produkt wird abgesaugt mit Wasser und Ether gewaschen und im Vakuum bei 50 C getrocknet 

Ausbeute: 18,64 g=89% derTheorie 
Fp.:337-340°C(Zers.) 

Beispiel 2 

544en»pto-pyrido^ 

50 e 5-Hydroxy-pyrido[3,2-eIlA4]^ w , er ?? n i ^°5 nl 

Pyridin im Vakuum abdestffliert Der Rdckstand wird in 2N Natronlauge aufgenommen und zweimal nut 
Methylenchlorid extrahiert Die waBrige Phase wird mit Salzsaure angesauert und nut . Methylenchlond extra- 
hiert Das nach dem Einengen erhaltene Rohprodukt wird Qber Kieselgel chromatographiert 

Ausbeute:4,27 g=83°/o derTheorie 
Fp.:282-285°C 

Beispiel 3 

5-Memoxy-pyrido[3^-eIlA4]triazoIo[l^a]pyrimidi 

2,0 g 5-Chlor-pyrido[3^ "T^52^ 
thanol mit 55 ml Triemylamin 4 Stunden unter RQckfluB erhitzt Das uberschussige Methanol wird abd^tilliert 
und der Ruckstand mit 2N Salzsaure-Losung verrOhrt Das Produkt wird abgesaugt, mit Wasser. Ether und 
Petan gewaschen und im Vakuum getrocknet 

Ausbeute: 0,93 g=47% derTheorie 
Fp.:265-267°C 

Analog zu den Beispielen 1 bis 3 lassen sich auch die folgenden erfindungsgemaBen Verbindungen herstellen. 
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Beispiel Name der Verbindung Physikalische 
Nr. Konstante 



4 5-Methoxy-pyrido[3^-e][l,2,4]triazolo[l > 5-a]pyrirnidin-2-suIfonsaure- Fp.: 261 -264°C 
(2-ch !o r- 6- fl uo ran i I id) 

5 5-Hydroxy-pyrido[3^-eJl,2,4]triazolo[l,5-a]pyrimidin-2-su]fonsaure- 
(2,6-dichlor-3-methylanilid) 

6 5-Hydroxy-pyrido[3,2-e][l,2,4]triazoIo[1,5--a]pyrimidin-2-suIfonsaure- Fp.:325-328°C 
(2-chlor-6-fIuoranilid) 

7 5- Methoxy-pyrido[3,2-eI 1 ,2,4]triazolo[l £-a]pyrimidin-2-sulfonsaure- Fp.: 264 - 268° C 
(2,6-dichlor-3-methylanilid) 



Die folgenden Beispiele erlautern die Anwendungsmoglichkeiten der erfindungsgemaBen Verbindungen. 

Beispiel A 

Im Gewachshaus wurden die aufgefOhrten Pflanzenspezies vor dem Auflaufen mit der aufgefuhrten Verbin- 
dung in einer Aufwandmenge von 03 kg Wirkstoff/ha behandelt Die Verbindung wurde zu diesem Zweck als 
Emulsion oder Suspension mit 500 Litem Wasser/ha gleichmaBig uber die Pflanzen verspruht. Hier zeigte drei 
Wochen nach der Behandlung die erfindungsgemaBe Verbindung eine hohe Kulturpflanzenselektivitat in Baum- 
wolie bei ausgezeichneter Wirkung gegen das Unkraut 

In der folgenden Tabelle bedeuten: 

* 0=keine Schadigung 
1=1 — 24% Schadigung 
2 = 25- 74% Schadigung 
3-75- 89% Schadigung 
4 - 90— 1 00% Schadigung 

GOSHI = Gossypium hirsutum 
ALOMY = Alopecurus myosuroides 
MATCH = Matricaria chamomilla 
SOLSS-Solanum sp. 
VERPE = Veronica persica 
VIOSS- Viola sp. 



ErfindungsgemaOe GOSHI ALOMY MATCH SOLSS VERPE VIOSS 

Verbindung 



Beispiel 3 0 4 4 3 4 3 

Unbehandelt 0 0 0 0 0 0 



Beispiel B 

Im Gewachshaus wurden die aufgefuhrten Pflanzenspezies nach dem Auflaufen mit der aufgefuhrten Verbin- 
dung in einer Aufwandmenge von 0,1 kg Wirkstoff/ha behandelt. Die Verbindung wurde zu diesem Zweck als 
Emulsion oder Suspension mit 500 Litem Wasser/ha gleichmaBig uber die Pflanzen versprtiht Hier zeigte zwei 
Wochen nach der Behandlung die erfindungsgemaBe Verbindung eine hohe Kulturpflanzenselektivitat in Mais 
bei ausgezeichneter Wirkung gegen das Unkraut 

In der folgenden Tabelle bedeuten: 

0 = keine Schadigung 
1=1- 24% Schadigung 
2=25- 74% Schadigung 

3 = 75- 89% Schadigung 

4 = 90-100% Schadigung 

ZEAMX — Zea mays 
IPOSS — Ipomoea purpurea 
MATCH = Matricaria chamomilla 
SOLSS =Solanum sp. 
VERPE = Veronica persica 
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ErfindungsgeraaBe 
Verbindung 



ZEAMX 



IPOSS 



MATCH 



SOLSS 



VERPE 



Beispiel3 
Unbehandelt 



1 
0 



4 
0 



4 
0 



4 
0 



Patentanspruche 

l.Pyrido[3,2-eIl A4]triazolo[l^-a]pyi^idin-2-sulfonsaureamide der allgemeinen Formel I 



N 



N— N 



(0 



Ar- — N — S 
R O 

in der 



Y N N X „ 7 



Ar etae Phenyl-, Naphthyl-, Pyridyl- oder Thienylgrappe der allgemeinen Formeln 



R* R 5 

R' R 1 
R 3 R 5 




R' 



N 




Ri R2 R 3 , R 4 und R s , die gleich oder verschieden sind, ein Wasserstoffatom, einen C, - Cs-AIkylrest, einen 
ein- oder mehrfach, gleich oder verschieden durch Halogen, Hydroxy, Halogen-C.-Q-alkyl, C|-G,-A1- 
koW^HalogeS-Q-alkoxy, Q-CU-AIkylthio, C-C^Alkylsuffinyl ode. [Q-^WtaM^ 
ie rt ^C,-Q-AlkylrestemenC 2 -Ca-Alkenylrest.eme^ 

Hatoeen. Hydroxy Halogen-C, -C4-alkyl, C, -Q-Alkoxy. Halogen-Q-CValkoxy, C^CVAlkylthio, 
Q^aSSi oder C.-i-ATkylsuIfonyl substitute* , C.-Q.Alkenylrest, emen Q-Q-A^- 
rest einen ein- oder mehrfach, gleich oder verschieden durch Halogen, Hydroxy, Halogen-C, -Q-alkyl, 

substhuierten C.-Q-Alkinylrest. ein Halogenatom, eme C.-Q-Alkowuppe, cine Hatog^C^-al- 
koxygruppe, erne Gruppe R«-0-CO-, eine Ammocarbonylgnippe ^R"R I0 N-CO-, erne Ammogruppe 
R$™ eine Cyanogruppe, eine Nitrogruppe, eine Schwefel enthaltende Gruppe **-S(0)n-, «ne 
AcvWuppe R»-CO-, eine Gruppe R»-0-CO- CH 2 )„-, einen Phenylrest, einen durch C.-Q-Alkyl, 
HdSn Oder Nitro substituierten Phenylrest, einen Phenoxyrest oder einen durch C, -OAlkyl, Halogen 
oder Nitro substituierten Phenoxyrest, „ nr . - onr Alkvlrest 

R6 ein Wasserstoffatom. eine Acylgruppe R»-CO-, erne Gruppe R 8 -0-CO-, e.nen C, ^-Ce-Alkylrest, 
einen C 2 -QrAlkenylrest, einen C 2 -C6-Alkinylrest, einen Phenyl-C.-Q-alkylrest^.ne Annnocarbon J 
gruppe R 9 R ,0 N— CO—, ein Alkalimetallatom, ein einwertiges Metaiiaqmvalentaus der Gruppe der Erdal- 
ffile und weiterer Metalle, einen Ammoniumrest oder einen durch Q-Q-Alkyi subst.tu.erten 

R^n°W^Soffatom,emenQ 

ten C.-Cs-AIkylrest, einen C.-Ce-Alkenylrest, einen durch Halogen und/oder C.-C^AIkoxy subsmu er- 
en C -ct-Alkenylrest, einen C 2 -C 6 -Alkinylrest, einen durch Halogen und/oder C, -Q-AIkoxy subst. u- 
ierten C.-Ce-Alkinylrest, ein Halogenatom, eine Hydroxygruppe e.nen C.-Ce-AIkoxyrest, e.nen Halo- 
gen-Ci — Ce-alkoxyrest, eine Schwefel enthaltende Gruppe R 8 — S(0) n — oder eine Ammogruppe R'R'^N— , 
I 8 ein Wasseretoffatom, einen C.-Cs-Alkylrest, einen ein- oder mehrfach gleich oder verech.eden durch 
Halogen, Hydroxy oder C.-Q-Alkoxy substituierten C, -Ce-Alkylrest, e.nen Q-CVAIkenylrest, emen 
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ein- oder mehrfach, gleich oder verschieden durch Halogen, Hydroxy oder Ci— G»-Alkoxy substituierten 
C2— Ce-AIkenylrest, einen C2— CVAIkinylrest, einen ein- oder mehrfach, gleich oder verschieden durch 
Halogen, Hydroxy oder C| — C 4 -Alkoxy substituierten C 2 — C6-AIkinylrest, einen Phenyl-Ci— Q-alkylrest, 
einen ein- oder mehrfach, gleich oder verschieden durch Halogen, Hydroxy oder Q— C 4 -Alkoxy substitu- 
ierten Phenyl-Ci— d-alkylrest, einen Phenylrest oder einen durch Halogen, Nitro oder O — C 4 -Alkyl 5 
substituierten Phenylrest, 

R 9 ein Wasserstoffatom, einen Ci— Q-Alkylrest, einen ein- oder mehrfach, gleich oder verschieden durch 
Halogen, Hydroxy oder C|— Q-Alkoxy substituierten Q — Cg-AIkylrest, einen C2— C6-AIkenyIrest, einen 
ein- oder mehrfach, gleich oder verschieden durch Halogen, Hydroxy oder Cj —CVAIkoxy substituierten 
C2— Ce-AIkenylrest, einen C 2 — C6-AIkinyIrest, einen ein- oder mehrfach, gleich oder verschieden durch 10 
Halogen, Hydroxy oder Ci — C 4 -Alkoxy substituierten C2— Ce-Alkinylrest, 

R 10 ein Wasserstoffatom, einen Ci — C6-Alkylrest, einen ein- oder mehrfach, gleich oder verschieden durch 
Halogen, Hydroxy oder Q-Alkoxy substituierten Ci — C6-Alkylrest, einen C2— C6-Alkenylrest, einen 
ein- oder mehrfach, gleich oder verschieden durch Halogen, Hydroxy oder Q — d-Aikoxy substituierten 
C2— (VAlkenylrest, einen C 2 — C6-Alkinylrest, einen ein- oder mehrfach, gleich oder verschieden durch 15 
Halogen, Hydroxy oder Ci — C 4 - Alkoxy substituierten C 2 — C6-AIkinylrest, oder 

R 9 und R ,0 gemeinsam mit dem benachbarten Stickstoffatom eine Pyrolidinylgruppe, eine Piperidinogruppe 
oder eine Morpholinogruppe und 
/?0, 1 oder 2 

bedeuten. 20 
2. Pyrido[3,2-eJl»2 > 4]triazolo[l^-a]pyrimidin-2-sulfonsaureamide gemSB Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net daB in der allgemeinen Formel I 
Ar eine Phenylgruppe der allgemeinen Formel 




R 1 und R 5 , die gleich oder verschieden sind, ein Halogenatom, einen Methylrest, einen Trifluormethylrest, 
eine Nitrogruppe, einen Methoxyrest oder eine Methoxycarbonylgruppe, 

R 2 , R 3 und R 4 , die gleich oder verschieden sind, ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, einen Trifluorme- 35 
thylrest oder einen Ci — C 4 -AIkylrest, 

R 6 ein Wasserstoffatom, ein einwertiges Metallaquivalent oder eine Ci — C 4 - Acylgruppe und 

R 7 ein Wasserstoffatom, einen Ci — C 4 -Alkylrest, einen C2— C 4 -Alkenylrest oder einen Ci — C4-Alkoxyrest 

bedeuten. 

3. Verfahren zur Herstellung von Pyrido[3,2-eIl^,4]triazoIo[13-a]pyrimidin-2-sulfonsaureamiden der allge- 4 o 
meinen Formel I, dadurch gekennzeichnet, daB man 
A) Amine der allgemeinen Formel II 

Ar-NH-R n (II) 

45 

in der Ar die unter der allgemeinen Formel I angegebene Bedeutung hat und R 11 ein Wasserstoffatom, 
einen O— C6-Alkylrest, einen C2—C6-A1kenylrest oder einen C2— Ce-Alkinylrest bedeutet, mit einem 
Sulfonsaurechlorid der allgemeinen Formel III 




50 



55 



60 

in der R 7 die unter der allgemeinen Formel I angegebene Bedeutung hat, in einem geeigneten Losungs- 
mittel in Gegenwart eines Saureakzeptors umsetzt, 
B) eine Verbindung der allgemeinen Formel IV 
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H 

/ 
N— N 

GV) 



Ar — N — S NH 2 

.10 

R" O 

in der Ar und R» die unter der allgemeinen Formel II angegebenen Bedeutungen haben, mit 2-Chlorni- 
cotinsaure der Formel V 




N 



COOH 



CI 



(V) 



in einem geeigneten Losungsmittel in Gegenwart eines Saureakzeptors und weiterer Katalysatoren zu 
Verbindungen der allgemeinen Formel la 



N— N 

•A A 

' N N 




0 a) 



OH 



O 

II 

Ar— N— S 

I II 
R u O 

in der Ar und R" die unter der allgemeinen Formel II angegebenen Bedeutungen haben, umsetzt, 
C) eine Verbindung der allgemeinen Formel la 



N — N 
11/^ n^N 




(la) 



OH 



Ar— N— S 
bindungen der allgemeinen Formel lb 



Ar— N— S 




Hai 



in der Ar und R 11 die unter der allgemeinen Formel II angegebenen Bedeutungen haben und Hal ein 

Halogenatom bedeutet, umsetzt, 

D) eine Verbindung der allgemeinen Formel la 
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in der Ar und R n die unter der allgemeinen Formel II angegebenen Bedeutungen haben, mit Lawes- 
son's Reaganz oder Phosphorpentasulfid in einem geeigneten Losungsmittel und gegebenenfalls in 
Gegenwart eines Katalysators zu Verbindungen der allgemeinen Formel Ic 




in der Ar und R n die unter der allgemeinen Formel II angegebenen Bedeutungen haben, umsetzt, 
E) eine Verbindung der allgemeinen Formel lb 




in der Ar und R u die unter der allgemeinen Formel II angegebenen Bedeutungen haben und Hal ein 
Halogenatom bedeutet, mit einem Alkohol der allgemeinen Formel VI 

HO-R 12 (VI) 

in der R 12 einen Ci — Q-Alkylrest oder einen Halogen-Ct — Q-alkylrest bedeutet, mit einer Schwefel 
ehthaltenden Verbindung der allgemeinen Formel VII 

HS(0)„-R 8 (VII) 

in der R 8 und /idie unter der allgemeinen Formel I angegebenen Bedeutungen haben, oder einem Amin 
der allgemeinen Formel VIII 

H— NR 9 R i0 (VIII) 

in der R 9 und R 10 die unter der allgemeinen Formel I angegebenen Bedeutungen haben, in einem 
geeigneten Losungsmittel und in Gegenwart eines Saureakzeptors oder Katalysators zu Verbindungen 
der allgemeinen Formel Id 
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N— N 

jl/^ n' N 




ad) 



Ar— N— S 

I II 
R" O 

in der Ar und R«« die unter der allgemeinen Formel II angegebenen Bedeutungen haben und R» einen 
C.-^Afcoxvrest, einen Halogen-Q-Ce-alkoxyrest, eine Schwefel enthaltende Gruppe 
S-^„- o£r \ta Aminogruppe R>R«>N- bedeutet, wobei R» R» R'° und n d,e unter der 
allgemeinen Formel I angegebenen Bedeutungen haben, umsetzt, 
F) eine Verbindung der allgemeinen Formel Ic 



N— N 

■X k 

' N N 




SH 



O 

Ar— N— S 

I I) 
R" O 

in der Ar und R n die unter der allgemeinen Formel O angegebenen Bedeutungen haben, mit einer 
Verbindung der allgemeinen Formel IX 




C— CH— CI 



(IX) 



in der R«« ein Wasserstoffatom, einen Q-Cs-Alkylrest, einen Cz-Cs-Alkenylrest oder on 
C 2 -Q-AlkinySest bedeutet, in einem geeigneten Losungsmittel in Gegenwart ernes Saureakzeptors 
und gegebenenfalls eines Katalysators zunachst zu Verbindungen der allgemeinen Formel X 




(X) 



in der Ar und R» die unter der allgemeinen Formel II und R" die unter der ^&* m ™™^™*™- 
Angegebenen Bedeutungen haben, und anschlieBend durch Erhiteen m emem f*W*%£™%^ 
tel in Gegenwart einer Base in einer Retro-Aidol-Reaktion zu Verbindungen der allgemeinen Formel 

Ie 
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in der Ar und R n die unter der allgemeinen Formel II und R 14 die unter der allgemeinen Formel IX 
angegebenen Bedeutungen haben, umsetzt, 
G) eine Verbindung der allgemeinen Formel If 




in der Ar und R 7 die unter der allgemeinen Formel I angegebenen Bedeutungen haben und R 15 ein 
Wasserstoffatom oder ein einwertiges Metallaquivalent bedeutet, mit Verbindungen der allgemeinen 
Formel XII 



R 8 -Hal (XII) 



oder der allgemeinen Formel XIII 
R 8 -CO-HaI (XIII) 

in denen R 8 die unter der allgemeinen Formel I genannte Bedeutung hat, aber nicht fur ein Wasserstoff- 
atom stent, und Hal Chlor oder Brom bedeutet, oder der allgemeinen Formel XIV 

R 8 -CO-0-CO~R 8 (XIV) 



in der R 8 die oben genannte Bedeutung hat, in einem geeigneten Losungsmittel umsetzt, 
H) eine Verbindung der allgemeinen Formel Ig 




in der Ar und R 7 die unter der allgemeinen Formel I angegebenen Bedeutungen haben, mit einer 
Verbindung der allgemeinen Formel XV 

M-Y (XV) 

in der M ein einwertiges Metallaquivalent und Y ein Wasserstoffatom, eine Hydroxy-, Niederalkyl-, 
Niederalkoxy- oder Aminogruppe bedeutet, in einem Losungsmittel umsetzt 

4. Mittel mit herbizider, pflanzenwachstumsregulierender und fungizider Wirkung, gekennzeichnet durch 
einen Gehalt an mindestens einer Verbindung gemaB den Anspnichen 1 und 2. 

5. Verwendung von Mitteln gemaB dem Anspruch 4 zur Bekampfung monokotyler und dikotyler Unkrau- 
tarten in landwirtschaftlichen Hauptkulturea 

6. Verwendung von Mitteln gemaB dem Anspruch 4 zur Wachstumsbeeinflussung von Kulturpflanzen. 

7. Verwendung von Mitteln gemaB dem Anspruch 4 zur Bekampfung eines Pilzbefalles in landwirtschaftli- 
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fveS^zurHemellungvonMittelnmithe^ 

dM S 2™L"S£t, daB man Verbindungen der allgemeinen Formel I gemaB den Anspruchen 1 und 2 
mit Tr3ger- und/oder Hilf sstoffen vermischt 
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